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Abstract of DE 1 9943668 (A1 ) 

I The invention relates to tensfde compositions consisting of gemini tensides and co-am phiphi{e(s}, to 
i a method for producing said tenside compositions and to their use, especially as emulsifying and 
I dispersing agents. 
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(g) Tensidzusammensetzung enthaltend Geminitenslde und Co-Amphiphile, ihre Herstellung und ihre 
Verwendung 

@ Gegenstand der Erfindung sind Tensidzusammenset- 
zungen au8 Geminitensiden und Co-AmphiphiKen), em 
Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung, 
insbesondere als Emulgfer- und Dispergiermfttel. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Tensidzusainmensetzung aus Gcminitensiden und Co-Amphiphil(en), ein Verfahren zu de- 
ren Ilersleilung und ihre Verwendung, insbesondere als Emulgier- und Dispergiermittei. 

5 Mischungen aus Tensiden und Co-Aniphiphilen und deren Verwendung in Emulsionen oder Dispersionen sind be- 
kannt. Aufgabe dieser Mischungen ist die Anordnung der Tensidiiiolekule m den Phasengrenzschichten zu optimicren, 
Bel der Herstellung von Emulsionen ist oft beabsiciiligt, flussigkxistalline iainellare Phasen auszubilden, die zuv Stabili- 
sienmg von Emulsionen genutzt werden kdnnen. 

Je nach Anwendungen werden aufeinander abgesiimoite Mischungen spezielier Tensicie und Co-Aiirphiphile einge- 

10 sct7l. Fur Anwcndungcn, bci dcncn hohc Elcktrolytgehalre in waJBrigcn Losungcn bzw. Emulsionen oder Dispersionen 
eingesetzt werden mussen, gellen ionische Tenside bishcr als weitgehend ungeeignel. Urn eine leiclitere Auswahl geeig- 
neter Tenside zu emioglichen, versucht man, deren Polaritat zu quantifiziercn bzw. zu klassifizieren und daniit letztlich 
Aussagen uber deren Eigenschaften und Anwendungsprofile zu machen. Das m.B-Konzept in seinen verschiedenen 
Auspragungen sei hier excmplarisch als einfache Variante dieses Bestrebens crwahnt. 

15 (jeininitcnside sind besonders in ihren nichtionischen und kationischen Varianten «?eit mehr als zwanzig Jahren be- 
kannt. GroBeres [nteresse habcn sie ailerdings erst. Anfang der neunziger Jahre gefunden. Die Miroffentlichung von R. 
Zana "Diineric (Gemini) Surfactants" in Novel Surfactants Preparation, Applications and Biodegradability, C. Ilolmberg 
(ed.), Marcel Dckker, (1998) 241, gibt eine tJbersicht uber den Stand der Technik. 

Gegenstand der meisten Veroffentlichungen sind ionische Geminitenside, da diese eine sprunghafte Verbessemng der 

20 Grenzflachenaktivitat, gemessen z, B. anhand der kritischen Mizellbildungskonstante oder der Senkung der Oberfta- 
chenspannung von Wasser, im Vergleich zu konvenrionellen Tensiden mdglich machten. 

Geminitenside sind zunachst im wesendichen zur Verwendung in Wasch- und Reinigsmittei emptbhlen worden. In JP- 
A 08/268 865 wird der Einsatz von Cxeminitensiden auch in kosmetischen Fonnulicrungen beschrieben. Dort sind For- 
niulierungen vorgeschlagcn Worden, in denen konventionelle, anionische Tenside durch ebenfalis anionische, aber deut- 

25 iich hautinildere Geminitenside ohne besondere Anpassung der Formulierungen ausgctauscht wurden. 

In der EP- A-0 697 244 werden amphotere Geminitenside beschrieben, die auch als Mischung mit anderen anioni- 
schen, nichtionischen, kationischen oder amphoteren Tensiden eingesetzt werden konnen; als Verwendung ist der Ein- 
satz in Rcinigungsinitteln oftenbart. 

Aus der WO 95/19953 sind Geminitenside (Geminiamide) bekannt, die als Komponente u. a. in iibUchen Remigungs- 

30 mittei-Zusammensetzungen vcrwendet werden konnen. Die WO 95/19955 nennt Geminipolyether als eine weitere 
Klasse von Gcminitensiden, die ebenfalis auf detn vorslehenden Anwendungsgcbiet eingesetzt werden konnen. Gemi- 
sche von (Jeminitensiden des alkoxylierten Bisalkylphenol-'IVps mil anderen Tensiden sind aus der WO 97/23449 be- 
kanntt 

In der JP-A 11/60430 und JP-A 11/60437 wird der Einsatz von anionischen Geminitensiden in Kosiuetika beschrie- 
35 ben, wobei diese auch gemeinsani mit anderen Tensiden vorlicgen konnen. 

Die direkte Substitution konventionellcr Tenside durch Geminitenside fuhrt jedoch nicht, wie aufgrund der groBen 
Verbesserung der (}renzflachenaktivitat moglicherweise hatte erwartet werden konnen, zu signifikanten Effizienzsteige- 
rungen oder anderen, die Eigenschaften der Anwendungsformulierungen verbessemden ElTektcn, Der geringe Vorteil 
der Tensid-Substitution rcchtfertJgt den Aufwand, der durch den liinbau eines wciteren Strukturelements in die Grund- 
40 struktur entstehi, nicht. 

Aufgabc der vorliegenden Erfindung ist es, eine Zusammensetzung enthaltend Geminitenside und Iliifsstoffe, im fol- 
genden als Tensidzusammensetzung bezeichnet, bcreitzustelien, die es ermogiicht, die aus bestimmten Anwendungen 
bekannten Vorteile von Geminitensiden fiir ein moghchst breites Anwendungsspektrutn nutzbar zu machen und damit 
fiir ihre Anwendung einen breiteren grofitechnisch intcressanten Bereich zu erschlieBen. 
45 lAsung dieser Aufgabe sind Tensidzusammensetzungen aus mindestens einem Geminitensid und mindestens einem 
Co- Amphiphil eines EDLB-Werts von klciner 6, wobei die Tensidzusammensetzung 1 bis 70 Gew.-% Geminitensid und 
99 bis 30 (Tew.-% Go-Amphiphii bezogen auf die Summe der Komponenten Geminitensid und C^o-Amphiphil enthait. 
Bevorzugte Ausfuhrungstbrmen der Erfindung sind in den Unteranspruchen daigestellt. 

Es wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen enthaltend Geminitenside und Co-Am- 
50 phiphile nicht nur punktuell zu einer Optimierung der Anwendungseigenschaften fiihren, sondem eine hohe Multifuiik- 
tionahtat aufweisen und daruber hinaus auch noch eine hohere Wirksamkeit im Vergleich zu Mischungen aus konventio- 
nellen (Nicht-Gemini-)Tensiden und C'o-Amphiphilen /eigen. 

Die Multifunktionahtat auBert sich z. B. darin, daB es ubcrraschend rnoglich wird, mit ein und dcrsclben Mischung aus 
Gemini- und Co-Tensid ein hydrophiles Pigment in einer Olphase wie auch in einer Wasserphase oder auch ein hydro- 
55 phobes Pigment in einer Olphase oder in einer Wasserphase zu dispergieren. Bei einigen erfmdungsgemalkn Tensidzu- 
sammensetzung geht die Mullifunktionalitat sogar so weit, dali man mit ein und derselben Tensidzusammensetzungen 
sowohl hervorragend cmulgicrcn wie auch dispergieren kann, ohne das verwcndetc Emulgator-respcktive Dispergator- 
system an das jeweilige Anwendungsproblem anpassen zu mussen. 

Die mit Hilfe der erfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen hergesteliten 0/W-Emulsionen zeichnen sich bei 
60 Einhaltung der "Phase Transfer 1 emperature"-McThode bei Ihrer Herstellung durch eine um GroBenordnungen geringere 

OltropfchengroBe aus. ... 

Die erfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen verleihen mit ihnen hergesteliten Emulsionen oder Dispersionen 
cine bisher auch bei nichtionischen Systemen unbekannte Elektrolytstabihtat. Vergleicht man mit bekannten Komplexe- 
mulgatoren, so flihrt eine um den Faktor 5 bis 10 erhohte Menge an Elektrolyt, die zum Zusammenbruch konvendoneller 
65 Emulsionen fuhrt, bei Emulsionen, die erfindungsgemafk Komponenten enthalten, nicht zum Zusammenbruch der 
Emulsion. Die aus den erfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen hergesteliten Emulsionen oder Dispersionen biei- 
ben in einem pH-Wert-Bereich von 3 bis 12 ohne wei teres stabil. 

Die erfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen weisen daruber hinaus filmbildende Eigenschaften auf, was sich 
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ais sehr gunstig fur ihre vielseitige Verw'endung crweist, besonders bei Anwendungcn in Cremes zur Hautpfllegc, bcim 
UV*Schutz oder bei Haarpflege-Anwcndungen. 

/u der rein technischen I-unktionalitat komnit eine auSerordentliche Mildheit. So laBt sich durch Zusatz der erfin- 
dungsgemaBen 'lensidzusammensetzungen zu Alkyiethersulfalen, Aikylbenzolsuifonatcn unci anderen anionischcn Ten- 
siden deren Irritationspotential signifikant herabsetzcn. Die Tensidzusaiiiinensetzungen zcichnen sich ebenfalJs dadurch 
aus, daB sic cine erhebliche Affinitat zu den vcrschiedensten Orenzflachen zeigen. Je nach Anwendung fiihrt das neben 
den forniulierungstechnisciien Vorteilen zu wcitcren Anwendungsvorteilen wie der Verbesserung dcr NaB~ und Trocken- 
kamiubarkeit bei Einsatz in Haaren, einer andstatischen Ausrustung/Effekt und zu einem seidigen Hautgefuhi. 

Die uberrasciiend aufgetlindene MuItilunklionaiiLat bzw. uni vcrselle Einsetzbarkeil ist sowohi fur einzelne Tenside ais 
auch fur Kombinationcn konvcnUoneiier Tenside und Co-Tcnside bisiier unbckannt und eriaubt cine deutlichc Vcrcinfa- 
chung von Formuiierungcn, einc Verkurzung der I^brmulicrungsentwickiung und eine Verbesserung der zugehorigen Ix>- 
gistik. Daruberhinaus werden wesentlich leistungsfahigere Anwendungsformulierungen zuganglich. 

Unier Geminitcasiden versteht man - im Rahinen der vorliegenden Erfindung - grenzflachenaktive Verbindungen, die 
aus mindestens zwei, vorzugsweise zwei, Ibnsideinheiten, d. h. aus hydrophi!er Kopfgruppe und hydrophober Gruppe, 
bestehen, die dureh zumindest einen, vorzugsweise einen, Abstandhalter, Spacer genannt, in der Nahe dcr Kopfgruppe 
mireinandcr verkniipft sind. Die Gemini- oder Zwiilingstenside werden auch Diniertenside genannt, und tragen ihren Na- 
nien auf grund ihrer besondercn Bauart. Abhangig von der Natur dcr Kopl^mppe gibt es anionische, nichtionische, ka- 
rionische und aniphotere Geniinitenside. Anders ais konventionelle Tenside, die man ebenfalls in diese Gruppen einteilt, 
konnen (jeminitenside jedoch auch Kombinationen von Kopfgruppen unterschiedlichen Charakters tragen. Dabei han- 
delt cs sich meist um Kombinationen aus nichtionischen und ionischen Gruppen. 

Bei Kombinationen von ionisclien mit nichtionischen Kopfgruppen uberwiegt die Natur der ionisciien Kopfgruppe iin 
resuiderenden Gcminitensid, so daB Kombinationen aus niclitionischer und anionischer Kopfgruppe ais anionische Ge- 
minitensid klassifiziert werden. Anaiogcs gilt fiir die Kombinationen nichtionischer init kationischen oder amphoteren 
Kopfgruppen. Fiir die crfindungsgemsiBen Tensidzusammensetzungen ist in erster Linie die Morphologie, also die rela- 
tive Anordnung der verschiedenen Struktureinheiten (hydropiiile Gruppen, Spacer, hydrophobe Ketten) zueinander, ent- 
scheidend und nicht die Art der Kopfgruppe. Die erfindungsgemaB eingesetzten Geniinitenside weisen dcninach foi- 
gende Struktur auf: 



Spacer 




hydrophile Gruppe 



hydrophobe Kette 



/u den bevor/ugt in den erfindungsgcmaBen Tensidzusammensetzungen eingesetzten (Teminitensiden zahlen solche, 
die an der Verknupfungssteile zwischen Spacer, hydrophiier und hydrophober Gruppe StickstoH^tome enthalten, Dazu 
gehorcn bevorzugt Geniinitenside mit Amin- oder Amidgruppen aufwcisenden Spacem aber auch sich von Dicarbonsau- 
ren ablcitcndc Spacer, sich von Betainstrukturen abieitende, hydrophile Doppelkopfgruppen, die gegebencnfalls durch 
Aikoxylieren (insbesondere Ethoxyheren) hergesteilte Seitengruppen aufweisen, die Sulfonsaurc-, Phosphonsaure-, C^ar- 
bonssiurc oder Alkohoigruppen (einschlieBlich Polyalkohoien) tragen konnen, und hydrophoben Doppelketten mit 5 bis 
25 C-Atomen, die verzweigtoder unvcrzweigt sein konnen und bis zu 2 nicht benachbaite Doppclbindungen tragen kon- 
nen. 

Die folgenden Strukturvarianten der Geminitenside sind fur die erfrndungsgemaSe Tensidzusammensetzungen beson- 
ders geeignet. 
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Variante A: Auf amid- oder aminhaltigen Spacem beruhende Strukturen 
A.I Geminitenside der aligemeinen Fomiel (A J) analog WO 96/14926 

X Y 



0 




N 



R 



R 




(A.I). 



wobei die Substituenten foigende Bedeutung haben: 

RK €$- bis C25-Aikyl, verzweigt oder unvcrzweigt, gesattigt, gegebencnfalls bis zu 2-fach nicht- benachbart ungesat- 
tigt; 



55 



60 



65 
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to 



R^Ci-bisCi7-Alkvlcn; 

X. Y (C%Il40-)x(C:3H6()-)v-FR; X + y > 1, x: 0-15, y: 0 10 und 

m -SO3M, -(3I2-C02M, '-P(0)(0M)2, H, -C3II6SO3M; Oder -CH2(aT0II)4CH2OH, sowdl x + y = 0; wobei M = Alkali, 
(Alkyl)Ammonium, Alkanolanimonium, H cxter (4 Erdalkali ist 

A. II (kminitenside mit. Dicarbonsaure-siainmigen Spacern der aligemeinen Formel (A.II) analc^ WO 96/25388 



R - 



0 



0 



N 




R 




N 



R 



(A.n), 



15 



20 



25 



30 



35 



X Y 

wobei die Substituenten die fiir die allgcmeine Formel (A.I) angegcbene Bedeutung haben. 
A. in Amphotere Geininitenside der aligemeinen Fennel (A. HI) analog WO 97/31890 



C O^M 



C 



1 



(A. Ill), 



N R N 



wobei die Substituenten die fur die allgcmeine Formel (A J) angegcbene IJcdeutung haben. Geininitenside der aligemei- 
nen Formel (A. Ill) sind amphotere Verbindungen, so da6 sie bei enlsprechcnd saurem Umgebungsmedium auch katio- 
nisch wcrden konnen. 

Variante B: Auf amid« oder aminhaltigen Spacern beruhende Strukturen 
B.I (jeminitenside der aUgemeinen Formel (B.l) analog DE 196 22 612 oder JP-A 10-175934 



M O2C 



A 



C O2M 



40 



0 




R 



N 



R 



N 




O 



R 



(B.I), 



45 



50 



55 



60 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

G5- bis C25- Aikyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart ungesat- 

ngt; 

R^ Cr bis (^12-Alkylen; 

A CHR^ C:H2, C2II4, C3H6, cyig; 

R"^ Rest einer Aminocarbonsaure und 

M Alkali, (Aikyl)ATnrnoniuTn, Alkanolammonium, H oder Vi Erdalkali. 
B.ll Cicminitenside der aligemeinen Formel (B.II) analog EP 0 708 079 



0 



N — R 



6 



0 



(B.II), 



X 



X 



wobei die Substituenten die fiir die ailgemeine Fonnel (B.I) angegebene Bedeutung haben und 

R^, R^ CV," bis C36-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart ungesiit- 
65 tigt; 

X Alkyien- oder Alkenylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die mit einer Hydroxylgruppe oder einer Sulfonsau- 
regruppe oder einer Carboxygruppe subsdtuiert sein kann; 

eine Sulfonat- oder Sulfatgruppe oder eine Carboxylgrupppe und 
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eine Hydroxylgruppe, cin Schwefelsaurercst odcr -0(CO)X-COOII bcdeuten. 
mil GeininitensiUe der allgemeinen Formel (B.in) analog JP-A-8-3 11003 



FG 



F G 



A 




N 



R 



N 




O 



(B.III). 



10 



wobei die Substitucnten die fur die allgemeine Foniiel (B J) angegebcne Bedeutung haben und 
F(j -COOM Oder -SO3M bedeutet. 

H.IV Geminitenside der allgemeinen Fornici (B.IV) analog JP-A 11-60437 



15 



0 




R 



N 



R 



2 



R 



N 



20 




(B.IV), 



(AO)„Z 



25 



wobei die Substituenlen, die bei den allgemeinen Fonneln (B J) und (B,II) angegebcne Bedeutung haben und 

AO Alkylenoxideinheiten, d. h. Etiiylenglykol-, Propylenglykol und Butylengiykolethercinhcilen, ailein odcr statislisch 

Oder bkx:kweise verteilt, mil n = 1 bis 20 und 

Z -SO3M, -C2II4SO3XM, -QH6SO3M, -P(0)(0M)2 Oder -CII2-COOM, -C2H4-COOM bcdeuten. 

Variante C: Auf amid- ocier aminhaltigcn Spacem beruhende Strukturen 
C.T Geminitenside der allgemeinen Fonnei (CI) analog liP 0 697 244 



30 



— B 



— N 



R 



R 



R^ B — N R- 



(C.I) 



wobei die vSubstiluenten folgende Bedeutung haben: 

C5- bis C25- Alkyl, vcrzweigt oder unverzweigt, gesStdgt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart unges§ttigt, 
hydroxysubstituiert oder perfluoriert; 

Cr bis Ci2-Alkylen oder hydroxysubstituierte Derivate davon; 

B eine Amidgruppe [-G(0)N(R^)- oder -N(R^)C(0)- 1, eine Carboxylgruppe [-C(0)0- oder -OC(0)-i, eine Poiyether- 
gruppe [-(0(R6-0)^-1; 

R fur Ci- bis ('4- Alkyl odcr hydroxysubstituicrtes Alkyl odcr H steht; 
R^^ fiir C2- bis CVAikyien; 
X eine Zaiil von 1 bis 20; 

R^ fur Cr bis Gt2- Alkyl oder hydroxysubstituierte Derivate davon, R^-D-R'^ oder eine Poiyethergruppe [-(CXR^-O)^-]; 
R^ fur C I- bis Cg- Alkylcn oder hydroxysubstituierte Derivate davon; 
D -0-, -N(R^)-; 

R'^ Alkylen oder Alkylaryl mit 1 bis 12 C-Atomen oder die hydroxysubsdtuierten Derivaten oder R^-D^-R^; 

R^ Cp bis C12- Alkyl oder hydroxysubstituiertes Alkyl oder H oderR^-D^-R^; 

R*^ iiir Cr bis Ce- Alkylen oder hydroxysubstituierte Derivate davon oder Aryl; 

D^ -0-, -SS -C(0)-, [-(O(R^-O),-], (R'^)JN(R^'^^)J, oder Aryl; 

R^^ Cl- bis C 12- Alkyl oder hydroxysubsdtuiertes Alkyl oder H oder Aryl; 

t,7, unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 4 bcdeuten und 

Y unabhangig voneinander fiir -SO3H, O-SO3H, -0P(0)(0H)2, -P(0)(OH)2, -COOII, -CO2-C6H4-SO3II und deren Sate 
davon steht. 

C.n Gendnitenside der aligemciaen Fonnei (C.ll) analog EP 0 697 245 
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R 



11 



R— Y 



5 



R 



11 



R 



R 



12 



(C.II). 



10 



15 



20 



25 



wobci die Substilucntcn die fur die ailgcmcinc Formci (C.I) angegebcnc Bcdcutung haben und 

R^^ Cs- bis C23-Alkyi, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart ungesattigt, 
hydroxysubstituiert oder perfluoriert oder R^'^-B-R-; 

R'^ C, - bis Ci2-Alkyi, verzweigt cxler unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-facii nicht-benachbart ungcsattigt, 
Oder die hydroxysubstituiertcn Dcrivate; 

R^^ Ci- bis Ci2-Aikylen, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart ungesat- 
ligt, Oder die hydroxysubstituierten Dcrivate oder eine Amidgruppe [-C(0)N(R^)- oder -N(R^)C(0)-], eine Carboxyl- 

gruppe [<:{0)6- oder-OC(0)- L eine Polycthergruppe [-(0(R^-C))r] odcrR^-D^-R^ und 
A -CH^ = oder -N = unter der Voraussetzuog, daB wenn A gleich -N = ist, 
R^^ gleicii R^-*-B-R^ bexieuten. 

cm Geniinilensidc der allgemeinea Fonnel (CJn) analog DE 42 27 391 und DE 196 08 117 



o 



R 



21 




NH 



R 



23 



N 



R 



22 



R 



23 



1. 



N 



O 




NH 



R 



21 



30 



R 



24 



CO 



R 



24 



CO 



(Cill), 



wobei die Substitucnten die fur die allgenieinen Fornieln (C.I) und (C.II) angegebene Bedeutung haben und 
R^^ C5- bis (:23-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart ungesattigt; 
35 R^^ Cr bis Ce Alkylen; 

R^^ Methyl, Ethyl, Propyl oder eine Polyethergruppe f-(0(R^-0)x-l 
bedeuten. 



40 



45 



50 



55 



Variantc D 



D.I (ieininitenside der allgenieinen Formel (Di) analog US 5,863,886 

o 



R 




CH-COXY 
CH-COXY^ 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
60 R, R^ C5- bis C3o-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart ungesat- 
tigt, hydroxysubstituiert oder perfluoriert; 

R^ Ci- bis Cio- Alkylen, Arylen und hydroxysubstituierte Derivat, ein Polyether [-0(R^O)x-], -S-, -SO?-, -0-, -S-S-, -O- 

oder -S-R^-S-; Variable fiir eine direkte Bindung zwischen den beiden a-KohlenstolTen; 
R-^ C?- bis C4- Alkylen; 
65 R'"^ Cl- bis Cio-Alkylen, Arylen oder Aikylarylen, -N(R^)- oder -(NR^)-R^-(NR^)~; 
R^ Ci- bis C6-Alkyl; 

R^ Cr bis Ce-Alkyl, wobei R"^ und R^ auch Teil eines heterocyclischen Ringes sein konnen; 
X Polyether [-0(R'^0)x-], wobci x eine Zahl von 1 bis 30 ist, -0-, NZ; 
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Z Cr bis Cur Alkyl, Aryl, AJkylaryl oder H und 

Y, unabhangig voneinander H, -CH2-('OOn und Salze, ein Kohlenwasserstoffrest mil mindestens 2 Tlydroxylgrup- 
pen, wie Hrythrose, Threose, Ribose, Arabinose, Xylose, Fructose, Lyxose, Allose, Altrose, Cilucose, Mannose, Galac- 
tose und ihre Mischungen. 

D.n Geminilenside der aligeraeinen Formel (D.H) 



R 



CH— AO— T 



R 



r1 — CH-AO-T^ 



(D.II), 



5 



10 



wobei die Substituenten die fur die allgemeine Formel (D.I) angegebcne Bedeutung haben und 
AO -C(0)., -C(0)>-[-0(R^O)r], -CH2-[-0(R^0)^-1, -CTT2-0.; 

T, unabhangig voneinander -OM, -H, -CH3, -C2H5, -SO3M, -CH2COOM, -C.H4-COOM <:3Tl6-S03M, -O- 
P(O)(0M)2 und 

M Alkyli, Vt Erdaikali, Aniinoniuin, Mono-, Di-, IVialkanolarnmonium oder H bedcuten. 
DJU Germinitenside der ailgemeinen Formel (DJII) analog WO 96/16930 

0 



H .x'^^v 
R — C NYY^ 



(Dili), 



0 



R 



s 



wobei die Substituenten die fiir die ailgemeinen Fonneln (D.I) und (D.II) angegebene Bedeutung habcn und 
R** NYYK -0(R'*0),Hoder-0(R''0);c-C(0)-€IIR-CHR'-C(0)NYY'be<teutet 
D.IV Geininitenside der ailgemeinen Formel (D.IV) analog WO 96/25384 



o 



0 



T- (Rt)L-0 



R 



0 



0 



o 



o 



R 



(DIV), 



t 



wobei die Substituenten die fur die ailgemeinen Formeln (D.I), (D.II) und (D.III) angegebene Bedeutung haben und 
t eine ganze Zahl von 1 bis 1(X), bevorzugt I bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 4 bedeutet. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Co-Amphiphile weisen einen IILB < 6 auf, wobei sich der TILB nach der bekann- 
len Formel IILB = E/5 (E Gew-% des hydrophilen Moiekulteils) kalkulieren laBt. 

Fiir die Vcrwcndung der crfindungsgcrnaBcn Tcnsidzusammcnsctzungcn in Einulsioncn sind besonders bci Raunitcm- 



peratur (25") festen Co-Ainphiphiie geeignet, fiir Dispersionen sind es bevorzugt die bei Raumtemperatur flussigen. Zu 
die-sen bevorzugten Co-Amphiphilen gehoren CV bis C40-, bevorzugt Ch- bis C24-Alkyiakohole, besonders bevorzugt 



Cetyialkohol oder Behenylalkohol, die verzweigl oder un verzweigt, gesattigt oder ein- bis dreifach nichi-benachbart un- 





ten Derivate, Cerhh C22-Folyglycerincster, Ce- bis G22-Propylenglycolester, darliber hinaus Vitaminester (z. B. Vitamin 
E-acclat, Vitamin A-palmitat), Salicylsaure, Benzoesaure, Lecithine (aus Pflanzenolen oder tierischen Ursprungs). Be- 
sonders bevorzugt sind hier die Alkohole, Sauren und Mono-, Diglyccride der vorstehend genannten Carbonsauren. 

Die erfindungsgemafkn Tensidzusammenseizungen liegen mit Mischungsverhaltnissen von 1 bis 70Gew.-%, bevor- 
zugt 5 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-% Geixiinitensid oder einer Mischung der geeigneten Ge- 
ininitenside und entsprechend 99 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 95 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 95 bis 60 Gew,- 



15 



20 



>5 



30 



35 



40 



45 



50 



gt 55 



C22), Mono-, Di- und Triglyceride von CV bis Caz-Carbonsauren oder Mischungen daraus, wobei Glycerinmono-di-stea- 60 



65 
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% Co-Aniphiphil vor. Besonciers bevorzugtbestehe-n die Tensidzusaimiiensetzungcn aus den genannlen Komponenien in 
den genannlen Anteiien. Bntsprechend den genannten Mischungsanteilen von Geminitensid(e) und Co-Amphiphil kon- 
nen auch Mischungcn nieherer Co-Amphiphilen - z. B. bis zu 5 vcrschiedene, bevorzugl jedoch 3 verschiedene - einge- 
setzt werden. Besonders bevorzugt sind Mischungsanteilkomj)onenlen aus dcuUich hydrophoben und etwas hydrophile- 

5 ren Co-Amphiphilen. Die Verteiiung ihrer Anteiie richtet sich nach der Hydrophilie des Gerainitensids - ist es z. B. sehr 
hydrophii, kann dcr Anteil des hydrophoberen Co-Amphiphils bei 30 bis 60% des Co-Amphiphil-Anteiles in der erfin- 
dungsgetnaBen Tcnsidzusamraensetzung liegen, wobei die Co- Amphiphiie eine HLB-Wert, Diffcrcnz von groSer 2 Ein- 
heiten aufweisen. Bevorzugt sind hicr Mischungen aus iangerkettigen Alkoholen, wie Cetyialkohol txlcr Bclienylalko- 
hol, ( ilycerinrnono-di-stearal (GMvS) und niit Zilronensaure verestcrtem Glycerinirionoslearal oder langerkeuigen Alko- 

10 holcn, wic Cctylaikhol odcr Bdicnyialkoiiol oder Brucaalkohoi, GMS und Sicarinsaurc, ganz besonders bevorzugt sind 
Mischungen aus Behenylaikohol, GMS und mit Zitronensaure verestenem Glyccrinmonostearat. Ohne die Erfindung auf 
diesen Mechanismus cinzuschranken, kann man annchmen, daB die eriindungsgeinaBcn Tcnsidzusanimensetzungen eine 
uberraschend hohe Neigung zur Ausbiidung ausgepragler flussigkrislalliner lainellarer Phasen oder auch zu vesikuiaren 
Strukluren habcn, die eine ganz erstaunliche Grenzflachcnclastizitat aufweisen und so hoch cffizient zu stabilen feintei- 

15 ligen Emulsionen oder sehr stabilen Dispersionen fuhren. Die fliissigkristallinen lamellaren Phasen, die man tnit Ililfe 
der erfindungsgemaBcn Tcnsidzusaramenset/ungen erhalt, haben cine besonders weite Ausdehnung im Phasendiagramm 
dcr Anwendungsfoniiulierung. Die flussigkristallinen lamellaren Phasen konnen aLs Gelnetzwerk die jeweiligen Formu- 
iiemngen siabilisieren und/oder konnen als viskositatsgebende dritte Phase zur Steuerung des jeweiligen Systems hin- 
sichtlich seiner Viskositat aber auch hinsichtiich der Spreitung eingesetzt werden. 

20 

Hersteliungsverfahren der Icnsidzusanunensetzungen 

Bin besonders bevorzugtes Verfahren zur Hersteiiung der erfindungsgemaBcn Tensidzusammensctzungen in 1 'orm von 
Hniulsionen mit auBcrordentlich geringer TropfchengroBe der diskontinuieriichen Phase ist die Phasentransfer-Tempera- 

25 tur-Methode (PTT, Phase Transfer Temperature), Die PTT Methode lehnt sich an die fur etlioxylierte Tenside beschrie- 
bene Phaseninvertmethode (K. Shinoda, IL Saito, J. Colloid Interface Sci., 34 (1969) 238.) insofem an, als daB auch sie 
einen Phaseniibergang mit einer extrem niedrigen (jrenzflachenspannung ausnutzt Der Phasenubeigang wird definicrt 
durch den I jbergang von einer mizellengepragten Phase zu einer uberwiegcnd lamellaren Phase. 

Das Co-Amphiphii wird kurz oberhaib einer kritischen Temperatur, die durch seinen Schmelzpunkt und seine Loslich- 

30 kcit in der Oiphase festgelegt ist, niir der wafkigen (jeniinitensid enthaltcnden Phase, die sich knapp unlerhalb diescr 
Temperatur befindet, kombinierl. Bei der Mischung der beiden Phasen wird wahrscheinlich das Co-Amphiphii be- 
schleunigt durch die durch Abkiihlung schlechter werdende Losiichkeit in der Oiphase - verstarkt in die Mizcllen der 
Geminitcnsidc aufgenommen. Bei der hohcn Neigung der nun vorhandcncn Mischung, eine tlussigkristailine iameliare 
Phase auszubilden, entsteht diese, begiinstigt durch das rasche Anwachsen der Mizellen, sehr scfaneli und fuiirt zu iiber- 

35 raschend kleinen und stabilen Ciitropfchen. 

Das so erhaltene Krgebnis fUr die erfindungsgemaBen Tensidzusainmensetzungen ist signifikant bcsser als das Vorge- 
hen nach den klassischen Bmulgiermelhoden (tJbersicht J. Britto, liuro Cosmetics, 7 8 (1998) 30). Setzt man umgekehrt 
die PTT Methode fUr Mischungen aus konventionellen Tensiden und Co-Amphiphilen ein, vcrbessern sich deren Eigen- 
schaften im aMgemeinen nicht. 

40 

An w^endungs beispi ele 

Die nachfolgend aufgefuhrtcn Verwendungen zeigen beispielhaft die moglichen Anwendungsfelder auf. Besonders 
bevorzugt ist der Einsatz der crfindungsgemaBen lensidzusanuiicnsetzungen ais Emulgier- oder Dispergierhilfsniittel, 
45 ais Zusatz zu konvendonelien (Nicht-Geiidni-)anionischen Tensiden oder ais Zusatz zu Haar- und Ilautreinigungsmitlei- 
Formulierungen. 

Die crfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen konnen zur Formulierung von 0/W-, W/()-Emulsionen (z, B. un- 
let Einsatz von I^ithin als Co-Amphiphii) und von Microemuisionen eingesetzt werden. 

Die crfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen sind in Anwendungsformulierungen in der Kosmetik, Korper- 

50 pllege und Dermatologie, in der Agrocheinie wic auch zur Formulierung von Beschichtungsmitteln wie Lacke und Far- 
ben (als Dispergalorsystcni, als Agens im Primer, als Additiv zur Verbesserung der Dispersion und TropfchengroBenver- 
leilung der organischcn Phase in wasserbasierenden Lacken) odcr als Tmten und Druckfarben einsetzbar. SchlieBlich 
eignen sich die crfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen auch in ihrcr Tiigcnschaft als Emulgatorcn undDispcrga- 
torcn zur Vereinfachung odcr Verbesserung der Applikationsformen von Pharmaka, z. B. zur kontroiiierten Wirkstoff- 

55 Freigabe ("controlled release") von Pharmaka. 

Die vorliegende Erfindung belrilFt daniit als besondere Ausfutirungsfonn kosmetische und deniiatologische Zuberei- 
tungsfonncn wic Rcinigungscmulsioncn, Gesichts- und Korperpflegezubercitungcn, haarkosmctischc Zubcreitungen zur 
Pflege des Haares und der Kopfhaul, Zubcreitungen fur die Mund- und GefaiBhygiene und -pflege, kosmetische und der- 
matologische Lichtschutzzubereitungen und kosmetische Desodorantien. 

60 Die erfindungsgemaBcn Tensidzusanmiensetzungen konnen in nachfolgende Fonnulierungen fiir die Korperpflege 
- oder kosmetische oder dermatologische Zwecke eingesetzt werden: in Pumpsprays, Aerosolsprays, Cremes, Salben, 
llnkturen, Lotionen, Nagelpflegeprodukte (z. B, Nageliack, Nagellackentferner, Nagelbalsame), Bodyiotionen, Afters- 
haves, Ifautautliellungsmittel, Braunungscremes, wasserfeste Sonnenschutzcremes oder -lotionen, dekoralive Kosme- 
tika (wie Lippenstifte und Eyeliner); Shampoos, Andschuppenshainpoos, Haarkuren, Haarfestiger, Haarspiilungen, Ba- 

65 by shampoos, Ilaar-C'onditioner, Dauerwellformulierungen, Haar-Relaxer-FormuHerungen (sogenannte Relaxer Kits zur 
Entfernung von IjDcken), Waschgele, Dusch- und Badegele bzw. Dusch- und Badezusarze, Handwaschlotionen, Desodo- 
ranticn (wie Roll-on, Stift, Spray), Zahnputzmittel, GebiBreiniger, Mundwasser, Schaumbadcr, Olbader, Olschauinbader, 
Make-up-Enlfemer besonders Augenmake-up-Entfemer, Gesichtsreinigungscremes, Haarcremes (Pomaden), l^euchtig- 
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kcitscrenies, Pflegecremes sowic Tagescremes (mit oder ohne zusatzlichen Lichtschute), FuScremes, iiposomhaltige 
C}ele, Maarconclitioniergele, Haarentfemungsiiiittei (z. B. in Fonn von Cremes), Rasiergeie oder -schaume. Massage- 
cremes, Pflegemasken, Foundationcremes, Haarwellmittel, Haarfarbemiitel, Stuckscifcn vomKombibar-'lVp, Syndetsei- 
fen und flussige Handwaschseifen. 

Von den sonstigen Ingre-dienzicn, mit denen die erfindungsgernaBen 'rensidzusaiiiinenselzungen bei der Hersteliung 5 
von Formulierungen fur die Korperpflege oder kosinetische Zv^eckc kombiniert werden konnen, seien beispielhaft ge- 
nannt: Alkylsarcosinate, Cellulose- und Guarderivate, Aromaole, Lavendel-, Anis-, Rosmarin-, Fichtennadel- und Lat- 
schenkicfcrnol, Teebauniol oder Calendula-Ol, Nachtkerzcnol, Mundpflegearomaole (z. B. "Dragoco ZM 0065"). Par- 
funiole; POegccjle wie Avocado-, Jojobaol oder A\og Vera; dialkylierte Essigsaure, UV-Absorber (wie in der EU-Direk- 
tivc Nr 76/768/('EE und ihrcn Anhangcn und Mcxiifikadoncn auf gctuhrt), Dihydroxyaccton, Bcnzophcnon, Octyitria- 10 
zon, Methoxyzioitsaure und ihre Derivate, Melanin und -Derivate, iangkettige Dialkylether, Methylbenzylidencampher, 
Ester der Salicylsaurc, Hyaluronsaure und ihre Derivate, Cyclodextrine (leer z. B. als Geruchshemmcr oder gefullt z. B. 
inilDuftstorien und/oder Wirkstof fen), Vitainine wie Vitamin A oder E, Vitaiiiinderivate wie Vitamin A-Palmitat, Squa- 
lan. Squalen, p-Carotin und weitere Farbstoffe, Tocopherol und Tocopherolderivate (wie Tocophcrolacetat), Rednylpal- 
mitat, Bisabolol, d-Panthenol, Ascorbinsaure, Anlioxydantien, Pfianzensteroide (wie Hrgosterin und P-8ir.osterin) und is 
deren Derivate, Cholestcrin und dessen Derivate, Parabene und deren Derivate (wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butyl- 
Paraben), Perleffektstoffe, Entzundungsherniner, Geramide, Pscudoceramide, Imidazolidinyiiiarnstoff, Diisoarachidyldi- 
linoleat, Polymere (wie Poly acryi amide, Carboxyvinyl-Polymere, Maieinsaureanhydrid-Oleat-Copolymerc, Polyethy- 
lenglykolmono- oder -diester, Polyvinylpyrrolidon, Polysaccharide, Pol yacry late, Pluorkohienwasserstoffe), kationisclie 
Polymere (wie Diethyldiailylammoniuinchiorid-Acrylamid-Copolyinere, Antitranspirantien (wie Aluminium- oder Zir- 20 
koniutnsalze), Zitronensaure, Miichsaure, Octyhiiethoxycinnamat, Phospholipide, Natriumpyrrolidoncarboxyiat, Gela- 
tine, Alginate, Albumin, KoUagen und KoUagenderivate, Bienenwachs, Wachsester aus langkettigcn Garbonsauren (ver- 
zweigt oder unverzweigt) und langketdgen Alkohoien (verzweigt oder unverzweigt), Dimethylsiloxane (acyclisch, cy- 
clisch, ieicht fluchtig bis olartig), Phenyltrimethicon, Xanthangummi, Starkederivate, Glycerin, Ascorbinsaure, Poly- 
cthylenglykole sowie ihre Mono- und Dicarbonsaureester, Fettsauremono-, -di- und -triglyceride und ihre Derivate (- 25 
sulfate, -citrate, -lactylate, -lactate, -tartrate), Camaubawachs, Lecithin, Ghlorhexidin-Salze, Benzethoniumchlorid, licn- 
zalkoniumchlorid, Triclosan, Triclocarbon, Methylchlorisothiazolin, Methylisothiazolin, Ghlorxyienot, DMDM-Hydan- 
toin, Alkyltrimethylammoniunibromid, Salicylsaure und deren Derivate, Inosit-Derivate, acylierie Ethylendiamin-Dcri- 
vate, fur kosnierische Zwecke zugelassenc Farbstoffe (wie sie beispielsweise in der Veroffentlichung "Kosmetische Far- 
beiiiittel" der Farbstoffkoinimssion der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, Seite 81 30 
n\ zusammengcstellt sind) sowie Alkohole von Co bis G24, Guerbetalkofaole und -sauren, 

Weitere Ingredienzen sind: 

Antioxidantien, z. B. gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z, B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) 
und deren Derivaten, Imidazole (z. B. Urcx:aninsaure) und deren Derivate, Peptide wie DL-Garaosin, D-Gamosin, L- 
Camosin und deren Derivate (z. B. "Anscrin X") Garotinoide, Garotine (z. B. a-Garotin, p-Garotin, Eycopin) und deren 35 
Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, und andere ™ole (z. B. Thiore- 
doxin, Glutathion, Gystein, Gystin, Gyftamin und deren Glycosyi-. N- Acetyl-, Methyl-, Ethyl-. Propyl-, Amyl-, Butyl- 
und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Gholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropio- 
nat, Distearylthiodipropionat, 'ITiicxlipropionsaure und deren Derivate (lister, Kther, Pepdde, Fipide, Nukleotide, Nu- 
kleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen, TTomocysteinsulfoxiniin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptat- 40 
hioninsulfoxiniin) in schr geringen vertraglichen Dosierungen ferner (Metall-)Ghelatoren (z. B. a-IIydroxyfettsauren, 
Palmitinsauren, Phytinsaurcn, Lactoferrin-, -Ilydroxysauren (z. B. Zitronensaure, Miichsaure, Apfcisiiure, Huminsaure] 
Gallensaure), Gallenextrakt Biliriibin, Biliverdin, FDTA, und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate 
(z. B. 7-Linoiensaure, Linolsaure, Olsaure, Folsaurc und deren Derivate), Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, 
Vitamin G und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate 45 
(z. B. Vitamin E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin A-palmitat) sowie Konylkryibcnzoat des Benzoeharzes, 
Ruinsaurc und deren Derivate, l^erulasaure und deren Derivate, Butylhydroxytoluoi, Butyihydroxyanisol, Nordihydro- 
guajakhamsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren Derivate, Mannose und de- 
ren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS04), Selen und dessen Derivate (z. B, Selenmethionin), Stilbene 
und deren Derivate (z. B. Sdibenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die Derivate (Saize, lister. Ether, Zucker, Nukleotide, Nu- so 
kleoside. Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. Die Menge der Antioxidanden (eine o<ier mehrere Verbin- 
dungen) in den Zubereitungen liegi vorzugsweise bei 0,001 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gcsamtgewicht der Zubercitung. 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidanden darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentrationen aus dem Bereich von 0,00 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fomiulierung, zu wah- 55 
Icn. Sofem Vitamin A, bzw. Vitamin- A-Derivate, bzw. Garotine bzw. deren Derivate das o<ierdie Anlioxidantien darstel- 
len, ist vorteilhaf t, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gcw.-% bezogen auf das Gcsamt- 
gewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Weitere Ingredienzen sind: 

UVB-Filter (dlloslich oder wasserloslich), als oliosliche Substanzen sind z. B. zu nennen: 3-Benzylidencaniplier und 60 
dessen Derivate, z. B. 3,4,4-'rrimethylbenzyliden-campher, 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-Dimethyia- 
mino-bcnzoesaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Dimethy 1 ami nobenzoesaureamy tester. Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4- 
Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyi)esler, 4-Methoxyzimtsaureisopentyiesrer; Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicvl- 
saure-(2-ethylhexyl)ester, Saiicylsaure-(4-isopropylbenzyl)ester, Salicylsaurehomomenthylester; Derivate des Benzo- 
phenons, vorzugsweise 2-Tlydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-methylbenzophenon, 2,2'-Dihy- 65 
droxy-4-meihoxybenzophcnon; Ester der Benzylmalonsaure; als wasseriosliche Substanzen sind vorteilhaft: 2-Phenyl- 
benzimidazol-5-sulfonsaure und deren Salze, z. B, Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Saize, Sulfonsaure- 
Derivate von Benzophcnonen und ihre Salze, Sulfonsiiure-Derivate des 3-Benzylidencamphcrs und ihre Salze. 
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UVA-Filter, die ublicherweise in kosmetischen und/oder dcnnatoiogischcn Zubereitungen enthalten sind. Bei solchen 
»Substanzen handelt es sich vorzugsweise um Eterivate des Dibenzoylethans oder anorganische Pigmente (bevorzugt 
ZnO). 

t)blichcrweise werden in der Kosmetik zum Schutze der Haul vor UV-Strahlen (IJVA und UVB) auch anorganische 

5 Pigmente eingeserzt, dabei handelt es sich um Oxide des Titans, Zinks, Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Alunti- 
niums, Cers und Mischungen davon, sowic Abwandlungen cxier Kombinationen (z, B. Ti- und Fe-Oxide), bei denen die 
Oxide die aktiven Agcntien sind. Die vorgenannien Metalloxide sind im aligenieinen entwedcr rait, einer hydrophilen 
(z. B. (jlycerin) oder mit einer hydrophoben Beschichtung, beispielsweise Alkylsilane oder Metallseifen verschen. 
Die erftndungsgeinUBen Tensidzusanirrienselzungen eignen sich weitcrhin als Zusalzslorfe - beispielsweise als Hrnul- 

10 gatorsystcm oder als Additiv, uni Applikationsparamctcr anzupasscn zu Pnan/cnschutznaittcLn, insbcsonderc Fungizi- 
den, Herbiziden (z. B. niit WirkstoiTen wic Glyphosaten oder Suifosaten), Insektiziden, Nematociden, Acariciden und 
Wachstumsreguiatoren. Sic emulgieren die Wirkstoffc zu stabilen Sprity^bnihen, die die bespriihtcn oder begossenen Ob- 
jekie gut benetzen und die Wirkslofle, falls erforderlich auch konUroIlierl, iiber einen langercn Zeitrauni Ireisetzen. 
Die erfindungsgemaBen Tbnsidzusammensetzungen konnen weiterhin z. B. in Abkochhilfsmitteln fur BaumwoUe 

15 (Beuchcn oder BrUhen), der Rohwollwasche, in Walkhilfsmitteln, Egalisierhilfmitteki, Schmelz- und Praparationsmit- 
rcln, Reservierungsrniiteln, Avivagen, Dispersionen, Antielcktxostatika, Detachieraiitteki, rierhautcntfettungsmiltein, 
Gerbiidtteln und Lederfettungsmilteln angewandt werden. 

Auch in Desinfektionsmittehi konnen die erfindungsgeriiaBen Tensidzusamraensetzungen zusaiiinien mit. alien be- 
kannten desinfizierenden Stoffen eingesctzt werden. Seiche desinfizierenden Stoflc sind z. B. Phenoie, Kresole, Chlor- 

20 hexidinsalzc, Benzethoniumchiorid, Benzalkoniumchlorid, Triclosan, Triciocarbon, Methylchlorisothiazolidin, (lilorx- 
ylenoL DMDM-Hydantoin und Alkyltrimethyiaiiiinoniumbromid. 

Die erfindungsgcmaBen Tensidzusaimnensetzungen eignen sich auch ais Dispergatorsystem in Beschichtungsiiiitteln, 
Beispielsweise dispergieren und stabilisieren sie wirkungsvoll Pigmente in wasserverdiinnbaren Lacken. Zu den disper- 
gierbaren anorganischcn Pigmenten zahien Titanoxid, Eisenoxid, Ceroxid, Aiurninumoxid, Calciumcarbonat, Calcium- 

25 phosphat, Talcumpuiver, Kaolin, Bariumsulfat, Aluiiiiniutn- und Zirkonsalz^. Zinkoxid, Silikate und Alumosilikate. Von 
den organischen Pigmenten seien bcispielhaft Phthalocyanin-Griin und -Blau, RuBe und Graphit genannt, Kbenso kon- 
nen die erfindungsgcmaBen Tensidzusammensetzungen in Dispersionsfarben eingesetzt werden, wo sie wiederum Pig- 
mente, aber auch die polymeren Bindemittelteiichen dispergieren, die Dispersion stabihsieren und das Benetzen der Sub- 
strate fordern, beispielsweise bei ihrem Einsatz in Vbrstrichmitteln undPrimern. Die erfindungsgcmaBen Tensidzusam- 

30 mensetzungen eignen sich ebenfalls als Dispergatoren und/oder Stabilisatorcn in linten und Druckfarben. 

Weiterhin lassen sich die edindungsgemaBen Tcnsidzusammensetzungen als Dispergatorsystem in therapeudschen 
Zubereitungen verwenden. Diese Verwendung ahnelt der in Kosmctika. Ebenso wie in Cremes, Salben, Lotionen usw. 
mit kosmetischen Wirkstoffen konnen die Tensidzusammensetzungen auch in Cremes, Saiben, Lodonen usw. mit thera- 
peutischer Zielrichiung eingesetzt werden. 

^5 Bine andere Anwendung ftnden die erfindungsgcmaBen Tensidzusamtiiensetzungen bei der Emulsions- oder Suspen- 
sionspoiyixierisation, beispielsweise zur Hcrstellung von (Meth)acrylat-, Vmylacefat- oder Vinylpropionatdispersioncn 
fiir Anstxich- oder Klebezwecke oder von (Co)polymerdispersionen von Acrylainid, Acrylsaure, Acrylsaureestem, 
Acrylnitril, Maieinsaureanhydrid, Styrol und/oder Butadien, die durch radikalisch initiierte Polymerisation, z. B. mit 
Azoisobutyronitril als Starter, hcrgestellt wurden. 

40 Die erfindungsgcmaBen Tensidzusammensetzungen konnen bereits vor einem Einsatz auf einem der vorstehend auf- 
gefuhrten Anwendungsgebiete mit anderen Komponenten zusatzlich gemischt werden, dann besteht die Tensidzusam- 
mensetzung nicht mehr nur aus den beiden zwingenden Komponenten, sondem sie enthait zusiit^^^lich zu dicsen weitere 
Komponenten, Das Einmischen der zusatztichen Komponenten kann vor dem Einsatz oder auch gleich/eitig mit dem 
Einsatz auf einem der Anwendungsgebiete erfolgen. Dazu zahien Tenside aber auch andersartige Komponenten, die fiir 

45 den jeweiligcn Verwendungszweck der Formulierungen, Mitiel, Mischungen, Zubereitungen usw. als ZusatzstoITe bc- 
kannt sind. Solche ZusatzsloiFe werden in der Folge aufgezahit. Dem Fachinann isi gclaufig, welcher ZusatzstofF fur wel- 
che Verwendung bzw. Formulierung einsetzbar ist Als Zusatzstofife seien insbesondere Enzyme, Enzymstabilisatoren, 
Bleichsystemc, Chetat-bildende Agentien, optische Aufheller und Schauiiiinhibitoren genannt. 

Neben den Gcminitensiden konnen jeweils Kombinationen oder einzeine der iin folgenden genannten Tenside fiir die 

50 erfindungsgemal3en Verwendungen mit den Gcminitensiden kombiniert werden. Hierbei werden gegebenenfalls 0,1 bis 
99,9 (}ew.-% dieser Tenside eingesetzt, bezx>gen auf das (jesamtgewicht der verschiedenen Tenside. Als nicht limitie- 
rende Beispieie fiir nichtionische grenzfiachenaktive Substanzen seien Fettsauregiyceridc, Fettsaurepolyglyceride, I^ett- 
saurccstcr, Alkoxylatc hoherer Alkohole, alkoxylicrte FcUsaurcglyccridc, Polyoxyethylenoxypropylenglykolfctt- 
saureestcr, Polyoxyethyiensorbitanfettsaureester, Poiyoxyethylen-Rhizinusol- oder gehartete Rhizinusolderivate, Poly- 

55 oxyethylenlanolinderival^, Polyoxyethylenfettsaureamide, Polyoxyethylenalkylamine, Derivate von Alkanoiaminen, 
Alkylaininoxide, Derivate von EiweiBhydrolysaten, Hydroxyniischetiier, Alkybaiono- oder -poly-glycoside und Alkyl- 
glucamidc (z. B. N-Mcthylalkylglucaniidc) aufgeflihrt. 

Ais Beispieie fiir anionische grenzflachenaktive Substanzen, die fur Kombinationen eingesetzt werden konnen, seien 
Seifen, Ethercarbonsauten und deren Salze, Alkylsulfonate, a-Oleinsulfonate, a-Suifofettsaurederivate (einschlieBUch 

60 der in VVO 93/25646 bcschriebenen), Dicarbonate (wie in DE-A-196 22 612 beschrieben), Sulfonate hoherer Fettsaure- 
ester, hohere Alkoholsulfate (primar und sekundar), Alkohoiethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Sulfate und Carbo- 
nate von alkoxylierten Carbon saurealkanolamiden, Salze von Phosphatestern, Tauride, Isethionate lineare Alkylbcnzol- 
sulfonate, verbruckte Alkylbenzolsuifonatc, d. h. Dialkyl-mono- oder -disulfonate des Diphenylethers, Alkylarylsulfo- 
nate. Sulfate der Polyoxyethylenfettsaureamide und Derivate von Acylaminosiiuren, Alkylethercarbonsauren, Alkyl- 

65 und Dialkylsulfosuccinate, Alkenylsulfosuccinate, Aikyi- oder Alkenylsarcosinate und sulfaderte Giycerinalkylether ge- 
nannt. 

Ais Beispieie fiir kadonische grenzflachenaknve Substanzen, die fiir Kombinationen eingesetzt werden konnen, seien 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Dialkyldimethylanmioniumsalze, Alkyldimethylbenzylammoniumsalze, Imidazolini- 

10 
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umderivaie, Alkylpyridiniumsalze, quaternierte Fettsaureester von Alkanolaniinen, Alkyiisochinoliniumsalze, Benzel- 
honiumchloride und kationische Acylaminosaurederivate genannt. 

Als Beispicle fur ampholytische und belainische grenzflachenaktive Substanzen, die fur Kombinationen eingeset/t. 
warden konnen, seien Carbobciaine wie Kokosacyiamidopropyidimethyibetain, Acyiamidopcntandieihyibetain, Dime- 
thyl anunonio-hexanoat-acylamidopropan-(cxier -ethari-)diinethyl-(odcr-diethyi-)-betain, alle mit C-KeUenlangen zwi- 
schen 10 und 18, Sulfobetaine, iTiiidazoIindcrivate, Sojaollipide und Lecithin genannt. Die erwahnten Amin-N-oxide 
konnen auch in polynierer Fonn vorliegen, wobei ein Verhaltnis Aniin zu Amin-N-oxid von 10 : 1 bis 1 : 1 000 000 vor- 
liegen muB, die mittiere Mobiiasse betragt 500 bis I 000 000, besonders bevorzugt jedoch 5 000 bis 100 OOO. 

Verschicdcnc weitere Koni|xmcnten konnen jeweils einzeln oder in Konibinalionen mit den erfindungsgeniaBen Ten- 
sidzusaminensetzungcn konibinicrt wcrdcn. Von dicscn Komponentcn scien genannt: 'MgcrslolTc, Hydrotropica, Pro- 
zesshilfsrnittei, Farbstoffe oder Pigmente, Parfums, Losungsmittel fur Flussigformulierungen (besonders bevorzugt sind 
Alkohoie mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Hydroxygruppen), feste Fuller fiir Stuckseifenformulierungen, Peri- 
glanzniitiei, (z. B. Distcaroylglyceride), Konservierungsmiuel oder PufTerungssysterne. Sollte ein hoheres Schawnver- 
mogen der Formulierung, wie in einigen Korpcrpnegemitteln, crforderlich sein, so kann dieses z. B. durch den Zusatz 
von Cio- bis Cig- Alkanoiamiden (in Konzentrationen von 1 bis 10C}ew.-% der Gesamtfonnulierung) erlioht werden. 
Auch weitere wasserlosliche Magnesiumsalze konnen zur Erhohung des Schaumvcrrnogens und der I'Cttlosekraft in 
Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% zugesetzt werden. Wenn riotwendig, konnen einige der obengenannten Tcnsidkomponen- 
ten auch durch Adsorption auf porose hydrophobe Substanzen stabilisiert und mit einer weiteren hydrophoben wSchicht 
versiegelt in die Foniiuiierung eingcarbeitet werden. 

Beispiele 

Die foigenden Beispiele sollen verschicdene Ausfuhrungsformen der voriiegenden Erfindung naher eriautern. 

Hersteilung von Dispcrsionen 

Als Micropigmente werden ein mit Aluminium und (jlycerin gecoatetes lltandioxid des Typs UV Titan M 212 (Her> 
steller Kemira, Finnland) und ein mit Dimethicone (INCf-Nomenkiatur) gecoatetes Zinkoxid des Typs Z-Cote IIP 1 
(Herstelier Sun Stuart, USA) eingesetzt. Zum Vergleich werden handeisubliche Dispcrsionen eingesetzt und veraiessen. 

Dispersion in Wasser: "Tiove-ii AQ", (TIersteller Tioxide), ca. 40 Gew.-% Titandioxid in Wasser dispergicrt. 

Dispersion in Ol: "Tioveii MIG", (TTcrsteller Tioxide), ca, 40 Gew.-% Titandioxid in Caprin-ZCapryl- Triglycerid dis- 
pergierl (z. B. "Miglyo] 812" der Condea Chemie (jiiibH). 

Die Bestimmung der PartikelgroBcnvcrteiiung erfolgt mit Hilie des Laser-Light-Scattering Verfahrens. (jeminitensid- 
Mischungen der anderen erftndungsgemaBen Tensidzusammcnsetzungen zeigen ein ahnliches Verhalten. Furdiese wird 
lediglich die GroBe Gew.-% Parti kel < 1 |jm labeilarisch aufgefuhrt. 



19943668A1 I > 



II 



DE 199 43 668 A 1 





Geminitensid 


Variante A 




1? n 1* iYii> 1 \ 


^sinilitiii* 


5 


• 

A.A 


R = R = C11H23/C13H27, R = C2H4, 




(A n 


= Y = fC'>HAO-UCiHfiO-'lt.SO^Na mit x = 14 v = 0 




A.B 


r1 = r3 ^ CnH23/Cl3H27, = C2H4, 


10 


(AI) 


X = Y = {C2H40-')x(C3H60-)vH mit x - 14, y - 0 








15 


(A. I) 


X Y - (C2H40-)x(C3H60--)ybU3liPA mit x - 1 1, y ~ U, 
TTPA = TH i^snfvrnnannlaTTiTTinfiiiim 




A.D 


T» I r*3 /-H TT /O TT T>2 ^ TT 

R =R = CUH23/C13H27, R = C2H4, 


20 


(A. I) 


X == Y = (C2H4U-)x(C3H60-)vSU3Na mil x - 11, y - u 


A F 


= r3 = CiiHWCiiH'ST R^ = C^Hd 




(AI) 


X = Y = (C2H40-)x(C3H60)vCH2CU2Na mit x - 14, y - U 


25 








Geminitensid 


Variante B 




^rOi liieii 


oiruKiur 


30 


B.A 


j^i ^ _ CUH23/C13H27, R = C2H4, A = CH2, M - Na 






R = R =^ C12H25/C14H29, X = C2H4, 


35 


yij .11) 


Y^ = rOiNa Y^ = -O-CfOVC'jHit-CO^Na 






K — IV V-/l2Xl25'^-'14JtX29> ^ v^2-"4» 




(B.II) 


y' = COaNa, = -O-CCO-CjHA-COaNa 


40 


B.D 


Ri = r3 = CJ1H23/CUH27, R' = C2H4, A= C2H4, FG = -SOjNa 




(B.III) 





45 



SO 



55 



60 



65 
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ijeininiiensiu 
(Formel) 


Variante C 
Struktur 


C A 

(CI) 


R = CnH23, B = C2H4, = CH2. = C2H4, Y = COONa 


(C.I) 


R - C14H29, B = C2H4, R = C2H4, R^ = C2H4, Y = COONa 


(C.II) 


R - C12H23 -C(0)-C2H4- . A = N, R'^ = C2H4, R^ = C2H4, 
Y = OH 


CD 
(C.V) 


R'' = CiiH23/C,3H27, R", R", R" = C2H4 




Geminitensid 
(Formel) 


Variante D 
Struktur 


DA 
(D.I) 


R, R' = -CnH23. R' = -S- X = NZ, Z = -CHj, 
Y, Y' = Glucosylrest 


D.B 
(DID 


R, R^ = -CijHja, R^ = Einfachbindung. AO = -C(0)-, 
T, T'= OM, M = Na 


DC 
(Dili) 


R, R' = C,2H24. R* = NYYl, Y = -CH3, Y' = Glucosylrest 


D.D 
I (D.IV) 


R^ - -C2H3= R = Ci2H24. R" = C2H4, X = 3, T, = H 



Beispiel 1 

Ilerstellung von Pigment-Dispersionen in Wasser {AnsatzgroBe 100 g): 
Das Geminitensid unci das Co-Amphiphii wurden in Wasser bei 80''C atifgelost, bis eine homogene leicht trube Disper- 
sion entstand. Nach Abkiihien der waBrigen Tensidphase auf ca. 30"C wurde unter Ruhren das Pigment in die Wasser- 
phase eindispcrgiert. AnschlieBend wurde die Dispersion mit einem Ultra-Turrax-Gerat 5 Minutcn bei maximaler Um- 
f angsgeschwindigkeit homogeni siert. 



InhaltsstofTe 


Gew.-% (m/m) 


Geminitensid 


4,25 


Cg bis Cio -Fettalkohol 


0,75 


Wasser 


45,00 


Pigment 


50,00 



Nach 24 h bei Raumtemperatur wurde eine Messung der PartikelgroBenverteilung durchgefiihrt. 
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f igmenc 


vxcm in itensiu 


irieaidn / I'artiKeigroueii"' 

%f A A V 1 W W% ^ mm \ 

verieiiung (jxni) 


5 


I LianuiOXlU U Y i llan iViZ 1 Z 


A A 


U,J / 




v^xiersiciier jveiniraj 






10 




A p 


n iQ 




A n 

A.JLI 


n 17 
U,J / 






A P 

jrx., JLu 


A i^=i 


15 


Z^llllVUAlU Z^-V_/UlC LIT i 


A A 






^ricrsxciicr oun ouidri^ 




n 17 






A P 


A IQ 


20 




A TA 


AIT 

0,5 / 






A,h 


0,39 




Titandioxid UV Titan M212 


T% A 


0,38 


25 


(liersteiJer Kemira) 


li.Jo 


A IT! 














C.B 


0.36 


30 




DA 


0,37 






D.B 


0,34 


35 




Beispiel 2 





Ilerstellung von Titandioxid-Disperionen in Ol (Ansatzgrofie 100 g): 
Das Geininitensid und das Co-Tensid wurde im Ol Miglyoi 812 (Hersteller Condea Chemie GmbH) bei 80°C gelost, bis 
eine homogene leichr. triibe Dispersion cntstand. Nach Abkuhlen der Tensidphase auf ca. 30"C wurde unter Riihren das 

40 Pigment in die (biphase eingearbcitet. AnschlieBend wurde die Dispersion mil einem Ultra-Turrax-Gerat 5 Minuten bei 
niaximaler Umfangsgeschwindigkeit homogenisicrt. 



InhaltsstoflTe 


Gew.-% (m/m) 


Geminitensid 


6,00 


Co-Amphiphil, Cetylalkohol 


1,00 


Miglyoi® 812 


58,00 


UV Titan M2 12 


35,00 



Nach 24 h bei Raumlenipcratur wurde cine Mcssung dcr PartikclgroBcnvertciiung durchgcfdhrt. 

55 



60 



65 
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vrcIIiiulicnSlu 


Meaian / r'artikeigroijen- 


Titanoxid UV Titan M212 


A A 






A R 






A C 






A n 






A P 






R A 












C.A 


0 44 




CD 


0,43 




D.A 


0,44 




D.D 


0,43 



Beispiel 3 

Tlerstellung von Zinkoxid-Dispersionen in Ol (AnsatzgroBc 100 g): 
Das Gcminitcnsid und das Co-Ainphiphii warden im Ol Miglyol® 812 (Hersteiler Condea Chemie Ombll) bei 80"C ge- 
lost, bis einc honiogene leicht trube Dispersion entstand. Nach Abkuhlen der Tensidphase auf ca. 30''C wurdc unter Ruh- 
ren das Pigment in die Clphase eingearbeitet. AnschlieBend wurde die Dispersion tmi einem Ultra-llirrax-Gerat 5 Minu- 
ten bei maximaier Unifangsgeschwindigkeit homogenisiert. 



Inhaltsstoffe 


Gew% (rn/m) 


Geminitensid 


4,50 


Co-Amphiphil, Cetylalkohol 


0,80 


Miglyol812 


44,70 


Z-Cote HP 1 

- 1 -- , 


50,00 



Nach 24 h bei Raumtcmperatur wurde eine Messung der PartikelgroSenverteilung durchgefuhrt. 
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Geminiten^id 








Hi^nvf^ri'i^DitfK' Aimlli 


2!inkoxid Z-Cote HP I 


A A 


0 41 


fHersteller Sun Smarts 


AB 


0 37 




A C 


0 41 




AD 


0 40 




AE 


0 45 




B A 


0 41 




B D 


0 40 




C A 


0 42 




C.B 


0,38 




DA 


0,42 ! 




D.B 


0,38 



Beispiel 4 

Ais Kompiexemuigator wuixlc cine Koinbination aus Geminitensid, Glyceryistearat, Glycerylstearatcitrat und Fettal- 
kohol eingesetzt: 



Kompiexemuigator A. A 


fGew.-%l 


Geminitensid A. A 


10,00 


Glycerinmono-distearat 


35,00 


Behenylalkohol 


40,00 


Glyceryl stearatcitrat 


15,00 



Rezeptur 


[Gew.-%1 


Kompiexemuigator A. A 


1,90 


Miglyol 812 


63,10 


UV Titan M2 12 


35,00 



Herstellung 



Einulgator im 01 bei 80"C losen, auf 30^C abkuhien lassen 

Hgment iangsain eingearbeiten und fur 15 min bei 1500 U/min dispergieren. 



Analysendaten 





D-3-2/0 


Tioveil Fin 








Median [nm] 


0,35 


0,33 


< iMm [%] 


96,5 


92,0 


Median [urn] 


0,34 


0,35 


<lnm [%] 


96,4 


91,6 


Rheologie 






FlieBpunkt [mPa] 


5.000 


n.b. 


Viskositat (bei 1 s'^) [mPasl 


31.200 


n.b. 



(PSA = PartikeigroBenanalyse) 
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Beispiel 5 

CkmaB der nachfolgcnden Rezeptur war es auch moglich, hydrophob gecoatetes Zinkoxid zu dispergieren. 



Rezeptur 


rGew.-%1 


Komplexeraulgator A.A 


2,30 


Miglyol 812 


47,70 


Z-Cote HP 1 


50,00 



Hersteliung 



i 


D-3-4/0 


PSA 




Median [p.m] 


0,38 


< l\im [%] 


84,0 


Median [jim] 


0,38 


<Ium r%i 


86,1 


Rheologie 




FlieBpunkt [mPa] 


14.100 


Viskositat (bei Is'') [mPas] 


39.200 



fPSA = PartikelgroBenanalyse) 



10 



15 



~ Fimulgator im 6l bei SO^C losen, auf 30''C abkuhlen iassen 

Pigment langsam eingearbeiten und fiir 15 min bei 1500U/rmn dispergieren. 

Auch bei diesem System wurde die Bignung des Kompicxeniuigators ais effizientcs DispergiemiiLtel in Ol unter Be- 20 
weis gestellt: 

Analysendaten 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Emutsionen 
Beispicl 6 (Vergleichsbeispiel) 
Konventionelle Hersleliung von O/W-Timulsionen 



Handelsnante 


Herstelier 


CTFA/INCI- Nomenklatur 


Gew.-% 


Phase A 


Tego Care 450 


Th, Gold- 
Schmidt 


distearat 


5,00 


Alternaiiv: 

Geminitensid A.F 
Oder B. C jeweils 
plus Lanette 16 


Condea 
Henkel 


Cetyl alcohol 


4,00 
1,00 


Migiyol 812 N 


Condea 


Caprylic / capric triglyceride 


6,00 


Crodamol OP 


Croda 


2-Ethylhexyl palmitate 


2,00 


Eutanol G 


Henkel 


Octyldodecanol 


2,00 


Softisan 100 


Condea 


Hydrogenated coco-clycerides 


3,00 


Phase B 


Pricerina 9091 


Unichema 


Glycerin 


3.00 


Demin. Wasser 




Aqua 


78,50 


Phase C 


Phenonip 


Nipa 


Phenoxyethanol Methylparaben, 
Propylparaben, Butylparaben 


0,50 


Summe 






100,00 



Gemini A.F: R' = R*= CUH23-/C13H27-I R''= C2H4, X = Y = (C2H40-)x(C3H6O-)y , 

S03Naraitx= 17. y = 0 (A.I) 

Hersteiiung der Emulsion nach konventioneiiem Verfahreo: 

- IMe Phasen A und B wurden getrennt auf 15%l erwannt, 

- anschlieBend-wurde die Phase A bei IS^'C in die Phase B einemulgiert und 1 Minute bei 75^C homogenisiert, 

- danach wurde die Eniulsion unter leichtem Ruhren auf Raunitemperalur abgekiihlt. 

Die OW-Hinuision mil Tego Care 450 wics eine Viskositat von 20.600 iiiPa s (Scliergeschwindigkeil 1 25°C) und 
cine durchschnittliche TropfchcngroBe zwischen 2 und 6 pm auf. 

Die OAV-Emulsion hergesteiit aus Clemini A.F und Cetylalkohol wies eine Viskositat von < 1000 mPas (Scherge- 
schwindigkeit 1 s \ 25''C) und eine unbefriedigende Trdpfchengrofk auf. Die OAV-Hmulsion hergesteiit: aus Gemini 
B.C und Cetylalkolioi erreichte lediglich eine Viskositat von < 1300 iiiPa s (Schergeschwindigkeit 1 25''C), 
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Beispiei 7 



Tiersteiiung von OAV-Bmulsionen nach der (erfindungsgemaBen) Fri-Methode 



Handelsname 


Hersteller 


CTFA / INCI ^ Nomcnklatur 


Gew% 


5 


Phase A 




Tego Care 450 

• 


Th. Gold^ 
Schmidt 


PolyglyceryI-3 methyl glucose 
distearat 


5,00 


10 


Alternativ: 












Gemini A,F 


Condea 






4,00 




oderB.C plus 










15 


Lamtte 16 


Henkel 


Cetyl alcohol 




1,00 




Miglyol 812 N 


Condea 


Caprylic / capric triglyceride 


10,00 




Phase B 


20 


Pricerina 9091 


Unichema 


Glycerin 


1,50 




Demin. Wasser 




Aquar 


18.50 




Phase C 


Pricerina 9091 


Unichema 


Glycerin 


1,50 




Demin. Wasser 






60 00 




Phase D 


30 


Phenonip 


Nipa 


Phenoxyethanol Methylparaben, 


0,50 








Propylparaben, Butylparaben 






35 


Sum me 






100,00 



Gemini A.F = CiiH23-/C,3H27-1 R'= C2H4, X - Y = (C2H400x(C3H6O-)y 40 
SOsNamitx- 17, y-0 (A.I) 

Ilerstellung der Emulsion nach der PTT-Methode: 
Die Phase A wurde auf 6(TC erwarmt getrennt hicrvon wird die Phase B auf 50%: erwarmt. Dann wurde die Phase A 45 
langsaiii unter starkem Hoinogenisieren in die Phase B einetnuigiert und 1 Minute homogenisiert:. Danach wurden unter 
iangsamen Ruhrcn die Phasen C und D homogen eingeriihrt. 

Die OAV-Kmulsion mil Tego Care® 450 erreicht eine Viskositat von 20.000 inPas (Scheigcschwindigkeit 1 s"^ 25"C) 
und eine durchschnittliche TropfchengroRe zwischen 2 und 6 pm. In der Fig. 1 ist die OAV-Emulsion mit Tego Care® 450 
in 1100-facher Vergrofierung (Normarski Interferenz-Prisma, Viskositat 20.{X) niPas, Schergeschwindigkeit 1 s"S 25*'C) 50 
abgebildet. Die durchschnittliche TropfchengroBe liegt zwischen 2 und 6 pm. 

In der Fig* 2 ist die OAV-EmuLsion mit Geiiiini A. F und Cetylalkohol bei UOO-fachcr VergroBerung (Nonnarski In- 
tcrfcrcnz-Pristna, Viskositat 18.000 niPa s, Schcrgeschvi^indigkcit 1 s ^ 25^C) abgebildet. Die OAV-Emulsion mit Ge- 
mini B. C und Cetylalkohol crreichle eine Viskositat von 18.000 iiiPas (Schergeschwindigkeit 1 s ^ 25T-) bei einer 
TropfchengroBe von « 1 pm, 55 

Anhand der Abbildungen ist olTensichtHch, daB nach der PTT-Melhode tnit den erfmdungsgeniaBen Tensidzusainirien- 
setzungen Emulsioncn hcrsteilbar sind, die den konventioncllcn OAV-Eoiulsioncn hinsichtlich dor Feintciligkcit dcutlich 
uberlegen und hinsichtlich der Rheoiogie mindestens ebenburtig sind. Die Herstellung; von Nanoeniulsionen unter sehr 
miiden Bedingungcn mit apparativ geringcm Aufwand ist also mit den erfindungsgemaBen Tensidzusammensetzungen 
mogiich. Mit den crfmdungsgemaBen Tensidzusanuiiensetzungen hergestellter Emulsionen fuhren weiterhin zu Emul- 60 
sionen mit einein seidigen ITautgefuhL 

Beispiei 8 

Prufung auf TIautirritadonen beim Menschen im modifizierten Duhring-Kammer-Test 65 

Nach der oben beschriebenen PTT-Methode wurden die folgenden Rezepturcn hergesteiit und nach der Methode von 
Frosch und Kligman dennatologisch bewertet (PJ. Frosch, A.M. Kligman, The Duiuing Chamber, Contact Dermatitis, 5 
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(1979) 73-81; PJ. Frosch, A.M. KUgman, The soap chamber test, J. Am. Acad, Dermatol, 1 (1979)35 41). 



Modellrczepturen fur Duhring-Kammer-'rest 



5 


Rezeptur-Nr. 


0-1 


0-2 


0-3 


0-4 




Handelsname 












Phase A 










to 


TeRin M 


3,00 


3,00 


3,00 


3,00 




Gemini A.F 


1,00 


0,00 


0,00 


0,00 




Gemini A.B 


0,00 


0,00 


0,00 


1.00 


15 


Emulgin B 1 


0,00 


0,00 


0,50 


0,00 




Emulgin B2 


0,00 


0,00 


0,50 


0,00 


20 


Emulgade PL 1618 


0,00 


2,00 


0,00 


0,00 


Lanette 0 


1,50 


0,50 


1,50 


1,50 




Phase B 












Cetiol V 


9,00 


9,00 


9,00 


9,00 


Cetiol SN 


9,00 


9,00 


9,00 


9,00 




Phase C 










30 


Wasser 


23,50 


23,50 


23,50 


23,50 




Glycerin 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 




Phase D 










35 


Wasser 


47.35 


47,35 


47,35 


47,35 




Glycerin 


1,50 


1,50 


1,50 


1,50 




Phase Dl 










40 


Keltrol 


0.15 


0,15 


0,15 


0,15 




Phase £ 












Summe 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 



45 

0,05 ml des Produktes wurdea auf markierte Steiien der Volarseite des Unteranns rnit Hilfe von Aluminiuiiikammem 
(Finn C:haiiibers, 12 mm Durchmesser), die cntsprechende Fiiterpapiere enthieiten, nach foigendem Zeitplan appliziert: 



LTag: 


18 h Applikation - 6 h Pause 


2,, 3., 4., 5. und 6. Tag 


6 h Applikation - 18 h Pause 


7. Tag: 


Pause 


8. Tag: 


Bewertung 



Als Kontrolle wurde als nicht-hautreizcnde Substanz Wasser und als irritiercndes Mittcl Natriumlaurylsulfat (0,2%) 
gewahlt. Die Bewertung eriblgte mit Hilfe von drei verschiedenen Methoden, der visuellen Bewertung (in funf Stufen), 
der Chromametrie und der Messung des transepidcrmalen Wasserverlustes als Marker fur Barriereschaden, Die Beurtei- 
60 lung der Testsubstanzcn erfolgte im Vergleich zur Kontrolle als nicht irritierend, schwach irritierend, mittelstark irride- 
rend oder stark irriderend. 

Alle vier Testprodukte erweisen sich, sowohl was den Rotungsgrad als auch den transepidennalen Wasserverlust an- 
geht, als "nicht irritierend" und weichen bei der geschilderten Auslegung des Testes statistisch nicht signifikant vonein- 
ander ab. Natriumlaurylsufat dagegen bewirkte die erwarteten irritadven Reakdonen, womit die Eignung des Testverfalv 
65 rens und der korrekte Verlauf nachgewiesen war. 
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Patentanspriiche 

1 . Tensidzusammensetzung enthaltend 

(A) zu I bis 70 (}ew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Cjew.-%, bezogen auf die Komponenien (A) und (B), ein oder 
niehrere Geminitcnside und 5 

(B) zum verbleibenden Rest, bezogen auf die vSumme der Koniponente (A) und (B ), ein oder mehrcrc Co-Aiii- 
phiphile, wobei die Co-Amphiphile einen HLB-Wert: von kleiner oder gleich 6 aufweisen. 

2. Tcnsidzusainmensetzung gemiiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichneU daB die TensidzusaiiimensetZLing 

(A) zLi 5 bis 60 Gew,-%, vorzugsweise zu 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Komponenien (A) und (B), ein 
oder mehrcrc Geminitcnside und 10 

(B) zum verb lei benden Rest, bezogen aut die Suniiiie der Kooiponente (A) und (B), ein oder inelirere Co-Am- 
phiphile enthait. 

3. Tensidzusanmienseizung geinaB einem der vorhergehenden Anspniche enthaltend weilerhin 

(C) zu mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die (jesanitzusammensetzung, Wasser. 

4. Tensidzusaniinensetzung gemaB cinein der vorhergehenden Anspruche enthaltend weiterhin 15 

(D) zu mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesaniizusamniensetzung, eine oder mehrcrc Olkoinponen- 
ten. 

5. Tensidzusainmensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Co-Aniphiphil 

- ein Cs- bis C40-, bevorzugt bis C24-, Alkohol, 

eine Cs- bis C24-, bevorzugt ('g- bis €22-^ Carbonsaure, 20 

- ein Sorbitaii(C6- bis ('22-)ester, 

ein MethylglucosidCCf,- bis C22-)<^ster, 

- ein Zuckcr(C6- bis C22-)ester, 

- ein Mono-, Di- und Triglycerid einer C^- bis C22-Carbonsaure, ein mit Miichsaure oder Zitronensaure vcr- 
estertes Derivat der Mono- und Diglyccride einer Cg- bis C22-Carbonsaure, 25 

- ein Polyglycerin((V bis C22-)cstcr, 

- ein Propyienglycol(CV bis C22-)cster, 

- ein Vitaniinesler, 

- Salicylsaure, 

- Benzoesaure und/oder 30 
Lecithin 

ist 

6. Tensidzusammensetzung gemaB eineiu der vorhergehenden Anspruche in Form einer Emulsion, dadurch ge- 
kcnnzeichnet, dafi das Co-Amphiphil bei 25"(] im festen Zustand voriicgt. 

7. Tensidzusammensetzung in Form einer Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 35 
net, daB das C'o-Amphiphil bei 25"(' im fiussigen Zustand vorliegt. 

8. Tensidzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
zwei, bevorzugt 3 bis 5 verschiedene IVpen von Co-Amphiphilen eingesetzt werden. 

9. tensidzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche in Form einer Hmulsion, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJi die Tensidzusammensetzung herstcUbar ist durch ein Verfahren (Phascntransfer-Teniperatur (P FF)- 40 
Methode), das zumindesl den folgenden Schritt aufweist: 

Zusammenbringcn 

(a) einer Zusammensetzung (a) enthaltend cxier bestehend aus dem Geniinitensid (A), sowie ggf. Wasser, wo- 
bei die Zusammensetzung eine Temperatur X auf weist, mit 

(b) einer Zusammensetzung (b) enthaltend oder bestehend aus dem Co-Amphiphil (B) sowie ggf einer Oi- 45 
komponente, wobei die Zusammensetzung eine Temperatur Y aufweist, 

wobei die lemperatur Y groBer als die Temperatur X ist. 

10. Tensidzusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur Y hdchstens 15°C 
groBer ist als die kritische Phascntrdnsfertemperatur des Tcnsids in der Zusammensetzung (b) ist. 

11. Tensidzusainmensetzungen nach einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatu- 50 
ren X und Y um mindestens 3"(:, vorzugsweise um mindestens 5^G, verschieden sind. 

12. 'Rjnsidzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemi- 
nitcnsid an der Vcrknupfungss telle zwischen Spacer, hydrophiicr und hydrophober Gruppe Stickstoffatomc auf- 
weist. 

13. Tensidzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Ge- 55 
mini-Gemisch einen Amin- oder Amidgruppcn aufweisenden Spacer mit 1 bis 12 C-Atomen aufweist. 

14. Tensidzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS die liydro- 
phobe Doppelgruppe je einen C^- bis C24-Kohlenwasserstoffi:est und/oder die hydrophile Doppel(Kopf-)gruppe ei- 
nen mindestens einfach alkoxylierten Rest aufweist, der eine Sulfonsaure-, Carbonsaure-, Phosphonsaure-, Polyai- 
kohol- Oder Poiyalkylenoxid-Gruppe Uragt, die gegebenenfalls auch in Salzform vorhegen kann. 60 

15. Tensidzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Tensid- 
zusammensetzung 0,01 bis 30Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 6 Gew.-% der Komponenten (A) und (B) bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung entlialt. 

16. Verwendung der Tensidzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche als Emulgier- oder Dis- 
pergiermittel, als Zusatz zu konvendonellen anionischen Tensiden oder als Zusatz zu Haar- und Hautreinigungsmit- 65 
tei-FormuHerungen. 

17. Tensidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Geminitcnsid 
die allgemeine Fomiel (A.I) aufweist 
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10 



15 



20 



0 




N 



R 



N 




0 



(A.I). 



R 



wobci die Substitucntcn folgendc Bcdcutung habcn: 

R-^ Qr bis C25-Alkyl, verzweigt oder unvcrzweigt, gesaLligt, gcgebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart im- 

gcsattigt; 

Cr bis Cp-Aikvlcn; 
X, Y (C2H40-)x(C3H6(»y-I'T^; x + y > 1, x: 0 15, y: O-IO und 

FR -SO3M, -CIVCOaM, -P(0)(0M)2, H, -C3II6SO3M, .CH2(CHOII)4CH20H soweit x + y = 0, wobei M = Alkali, 
(Alkyl)Ammoniura, Alkanolammoniuni, H cxier V2 ErdaJkali, 
oder die ailgemcine l^brmel (A.II) aufweist 



o 



o 



R - 



N 




R 




N 



R 



(A.U), 



25 



30 



35 



wobei die Subsdtuenten die fUr die allgcmeine Formel (A.I) angegebene Bedeutung habea 
oder die ailgemeine Fonnel (A.III) aufweist 



C O2M 



1 



C02M 



N N 

R^^ 



(A.III), 



40 



wobei die Substituenten die fur die ailgemeine FooBel (A.I) angegebene Bedeutung haben. 

18. Tcnsidzusammenselzung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Cleminitensid 

die ailgemeine Fonnel (B.I) aufweist 



M 0 2C 



A 



C O2M 



45 



50 



0 




N 



R 



N 




0 



R 



(B.I), 



55 



wobei die SubsliUienLen folgendc Ticdeuiung haben: 

RS R-^ C5- bis C25-Alkyl, verzweigt. oder unvcrzweigt, gcsattigt, gcgebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbart un- 
gesattigt; 

R^ Ci" bis Cp- Alkylen; 

A CHR^, C:H2, CtlU, C3H6, C4H8; 

R4 Rest cincr Aininocarbonsaurc und 

M Alkali, (Alkyi)Ammonium, Alkanoiaminonium, H oder V2 Erdalkaii, 
oder die ailgemeine Fonnel (B.H) aufweist 



60 



65 
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0 



o 



(B.II), 



X 



Y 



X 



Y^ 



wobei die Substitucnten die fur die aiigemeine l^rmei (BJ) angegebene liedeutung haben und 

R^' C6- bis C;i6-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegcbenenfalis bis zu 2-fach nicht-benachbart un- 

gesailigi; 

X Alkylen- oder Alkenyiengruppc mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die ggf. mit cinerHydroxylgruppc oder cinerSul- 
fonsauregruppe oder einer Carboxygrupjje substituiert ist; 

eine Sulfbnat- oder Sulfatgruppe oder eine Carboxylgrupppe und 

eine Hydroxylgruppc, ein Schwefelsaurerest oder -0-(CO)X-COOH bedeuten, 
oder die aiigemeine Formcl (B.III) aufweist 



FG 



F G 



A 



A 



0 




N 



R 



N 




R 



0 



(B.III), 



wobei die Subslituenten die fur die aiigemeine Fonnel (B,I) angegebene Becieutung haben und 

FG -COOM Oder -SO3M betieutct, 

oder die aiigemeine Formel (B.IV) aufweist 



0 




R 



N 



R 



R 



N 



6 




0 



(B.IV), 



wobei die vSubstituenten, die bei den aligemeinen Formcin (B.I) und (B.II) angegebene Bedeutung haben und 
AO Alkylenoxideinheitcn, d. h. Ethyienglykol-, l^opylenglykol und Bulylenglykolethereinheiten, allein oder stati- 
stisch oder blockweise verteilt, init n = 1 bis 20 und 

Z -SO3M, -C2H4SO3M, -C3H6SO3M, -P(0)(OM)2, -CIT2-COOM Oder -C2H4-COOM bedeuten. 

19. Tensidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekcnnzcichnet, daB das (jeminitcnsid 

die aligenieine Fonnel (C J) aufweist 



— B — N R^ — Y 



R 



(C.I) 



R' — B R— N 



R 



wobei die Subslituenten folgende Bedeutung haben: 

R^ C5- bis C25- Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfalls bis zu 2-fach nicht-benachbait ungesat- 
ti^t, hydroxysubstituierl oder peril uoriert; 

Cr bis C;2-Alkylcn oder hydroxysubstituicrtc Derivate da von; 
B eine Aniidgruppe [-C(0)N(R-)- oder -N(R^)C(0)-j, eine Carboxylgruppe l-C(0)0- oder -(X:(0)-1, eine Polyct- 
hergruppe [~(0(R -O)^-]; 

R^ fiir Cr bis CVAikyi oder hydroxysubstituiertes Alkyi oder H steht: 
R^ fur C2- bis CVAlkylen; 
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to 



15 



20 



X eine Zahi von 1 bis 20; 

fiir Cr bis C]!- Aikvi oder hvdroxvsubstituierte Derivate davon, R^-D-R^ oder eine Polyethergruppe [-(0(R^- 

0)x-]; 

R^ fur Ci- bis ('g- Alkylen oder hydroxysubstituierte Derivate davon; 
D -O-, -S-, -N(RV; 

R"^ ^Mkylen cxier Alkyhiryl mit 1 bis 12 C-Atomen oder die hydroxysubstituierten Derivaten oder R^-D^-R^; 
Cr bis ('t2-Aikyl oder hydroxysubstituiertes Alkyl oder H oder R^-D^-R^; 

R-^ fiir ('j- bis C(- Alkylen oder hyciroxysubstituicrte Derivate davon oder Aryl; 

-0-, -SO2-, -C(0)-, KO(R^-0)x-], (R^\[N(R^")], oder Aryl; 
R^^ Ci~ bis C 12- Alky I oder hydroxysubstituiertes Alkyl oder H oder Ar}'!; 
t,z unabhaingig voneinander eine Zahl von 1 bis 4 bedcuten und 

Y unabhangig voneinander fur -SO3H, O-SObH, -0P(0)(0H)2, -P(0){0PD2, -COOII, -CO2-QH4-SO3H oder dcrcn 
Sake slehl 

oder die aiigemeine Fonnel (C.ll) aufweist 



R 



11 



R 



12 



R 



(C.II), 



R 



11 



A- 



R— Y 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



wobei (^e Subsliluenten die fiir die aiigemeine Formel (CI) angegcbene Bedeurung haben und 

R'^ C5- bis C23-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfails bis zu 2-fach nicht-benachbarl unge- 

sattigU hydroxysubstituiert oder perfluoriert oder R^ -B-R^; 

R^'* Ci- bis Ci2-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfails bis zu 2-fach nicht-benachbart unge- 
sattigt, oder die hydroxysubstituierten Derivate; 

R^-^ C|- bis Ci2-Alkylen, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfails bis zu 2-fach nicht-benachbart un- 

gesatdgl:, oder die hydroxysubstituierten Derivate oder eine Aniidgruppe [~(XO)N(R^)- oder -N(R-'*)C(0)-1, eine 

Carboxylgruppe [-C(0)0- oder-(XJ(())-l, eine Polyethergruppe |-(0(R^-C))x-1 oder R-D^~R^ und 

A -CR^ = oder -N = unter der Voraussetzung, da6 wenn A gieich N = isL» 

R^^ gieich R^'^-B-R" bedeuten, 

oder die aiigemeine Formel (C.IU) aufweist 



o 



o 



R 



23 



R 



23 



R 



21 




NH 



isl* — R — 




NH 



R 



21 



R 



24 



R 



24 



(C.III), 



CO 



2 



CO 



wobei die Substituenten die fiir die ailgemeinen Fonnein iC,I) und ((',11) angegebene Bedeutung haben und 

R^^ C5- bis C23-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, gesattigt, gegebenenfails bis zu 2-fach nicht-benachbart unge- 

sattigt; 

R2^ Cr bis Alkylen und 

R^-^ Methyl, EthyU Propyl oder cine Polyethergruppe [-(O(R^-O)x-] bedeuten. 

20. Tensidzusaintnenselzung nach eincin der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dal3 das Geiiiinilensid 
die aiigemeine Formel (D.I) aufweist 



55 



60 



65 
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0 



R 




r! 




CH-COXY 
R^ 

I 

CH-COXY^ 



(DI). 



10 



15 



O 

wobei die Substituenten folgcnde Bedeutung haben: 

R, C5- bis C3o-Alkyl, vcrzweigl oder unverzweigt, gesatiigt, gegebenenfails bis zu 2-fach nicht-benachbart un- 
gesattigi, hydroxysubstituierr oder perfluoriert; 

Cp bis do-Alkylen, Arylen odere deren hydroxysubstituicrte Derivate, ein Polyether [-□(R'^Ojx-], SOr, - 
0-, -S-S-, -0-R^-O- Oder -S-R'^-S-; Variable fur eine dirckte Bindung zwischen den beiden a-Kohienstoifen; 
R'^CV bisCVAlkylen; 

R"^ Cr bis Cio-Alkylen, Arylen oder Aikylarylen, -N(R^)- oder -(NR^)-R^-(NR^)-; 
R^'Cpbis Ce-Alkyl; 

R^ Ci- bis C6-Alkyl, wobei R"^ und R^ auch Teil eines hcterocyclischen Ringes sein konnen; 
X Polyether [-0(R40)x-], wobei x cine Zahl von 1 bis 30 ist, -0-, NZ; 

Z Ci- bis ('iO-Aikyl, Aryi, Alkylaryl oder H und 

Y, unabhiingig voneinander 11, -CHi-COOH und Saize, Xohlenwasserstoflrest mil mindestens 2 Hydroxylgrup- 
pen, wic Ery tlirose, Tlireose, Ribose, Arabinose, Xylose, Fructose, Lyxose, AUose, Altrose, (jiucose, Mannose, Ga- 
lactose und ihre Mischungen, 
oder die ailgeiiieine Fomiel (DAT) aufwcist 



R 



CH— AO-T 



R 



(D.II), 



R- — CH— AO— 



wobei die Substiluenten die fur die alkemeine I'ormel (D.I) angegebene Bedeutung haben und 
AO -C(0)-, -C(0)-[-0(R40)x-l, -CH2-1-0{R^0),-]. -CIVO-; 

T, unabhiingig voneinander -OM, -H, -CH3, -C2H5, -SO-^M, -CH2COOM, -C2H4-COOM, -CsHe-SOjlVT, -O- 

P(0)(0M)2 und 

M Alkyii, Vi Erdalkali, Ammonium, Mono-, Di-, Triaikanolammonium oder H bedeuten, 
oder die aligemeine Formel (D.III) aufweist 

0 



R 



C NYY^ 



(D.III), 



C 
H 



R 



8 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



wobei die Substituenten die fiir die allgemeinen Formeln (13 J) und (D.II) ani^egebene Bedeutung haben und 
R« NYY\ -0(R*0) JI Oder -0(R^O),-C(0)-CIIR-CnR^-C(0)NYY^ bedeutet 
oder die aligemeine Formel (C JV) aui\veist 
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o 



(Rfb),-0 



0 



R 



O 



O 



o 



O 



R 



(D.IV). 



t 



wobei die Substituenten die fflr die allgemeinen Fomieln (D.I), (D.U) und (D.ni) angegebcne Bedeutung haben und 
I eine ganze Zahl von 1 bis 100, bevoreugl 1 bis 20, besondM-s bevcMy.ugt 1 bis 4 bedeulet. 
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